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Resumo
Nanopartículas multicomponentes magnéticas/metálicas tem atraído muito atenção
devido as suas propriedades magnéticas e ópticas únicas. Essas heteroestruturas podem ser
aplicadas em terapia biomedicinal e imagem ou podem ser utilizadas também como carrega-
dores de droga.
Neste trabalho foram preparadas nanopartículas multicomponentes de CoFe2O4/Ag atra-
vés do método de Tollens. A síntese de nanopartículas de ferrita de cobalto (CoFe2O4) foi
feita pelo método de co-precipitação química, usando como bases precipitantes, metilamina
(CH3NH2) e o hidróxido de sódio (NaOH). Posteriormente as nanopartículas magnéticas fo-
ram colocadas em solução contendo o complexo diaminprata e deixadas sob agitação por um
determinado tempo. Por ﬁm, este complexo foi reduzido à prata metálica por glicose.
Os diâmetros das ferritas puras e das estruturas multicomponentes foram obtidos por meio
de difração de raios x do pó. A análise estrutural revelou a formação de única fase cristalina
para as nanopartículas de ferrita de cobalto. Para os nanocompósitos multicomponentes
o padrão de DRX mostrou a presença de picos de difração correspondentes as estruturas
cúbicas das ferritas e da prata. Foi observado que a intensidade dos picos de difração das
partículas híbridas tem dependência da razão Ag/CoFe2O4. Do ponto de vista macroscópico,
ao serem submetidas a um imã as nanopartículas multicomponentes foram atraídas pelo
mesmo, conﬁrmando assim, o seu comportamento magnético.
As medidas de microscopia eletrônica de transmissão (MET) com espectroscopia de ener-
gia dispersiva (EDS) possibilitaram a visualização da interação entre as superfícies das duas
estruturas. Foi possível através desta técnica obter a composição qualitativa e quantitativa
dos materiais em regiões especíﬁcas.
Palavras chaves: Ferrita de cobalto; Prata; Método de Tollens; Nanopartículas multicom-
ponentes.
Abstract
Magnetic/metallic nanoparticles multicomponent has attracted much attention due to their
unique magnetic and optical properties. Such heterostructures can be applied to biomedicinal
therapy or image and can also be used as drug carriers.
In this work, multicomponent nanoparticles CoFe2O4/Ag were prepared by Tollens
method. The synthesis of cobalt ferrite CoFe2O4 nanoparticles were made by chemical co-
precipitation method and, as precipitating bases, we have used methylamine (CH3NH2) and
sodium hydroxide (NaOH). Subsequently, the magnetic nanoparticles were placed in the so-
lution containing the complex diamin silver and left stirring for a certain time. Finally, this
complex is reduced to metallic silver by glucose
The diameters of cobalt ferrite nanoparticles and multicomponent structures were obtai-
ned from the powder diﬀraction X-rays patterns. Structural analysis showed the single spinel
phase for ferrites. For the hybrid nanocomposites, the XRD patterns showed the presence
of peaks corresponding to the cubic structure of ferrite and silver. It was observed that the
intensity of the diﬀraction peaks of multicomponent particles is ratio dependent. From a
macroscopic point of view, the hybrid particles have been subjected to an external magnetic
ﬁeld and were attracted conﬁrming the magnetic behavior.
Transmission electron microscopy (TEM) measurements with energy dispersive spectros-
copy (EDS) allowed the visualization of both silver and ferrite structure. It was possible with
this technique to obtain qualitative and quantitative materials analysis in speciﬁc spots.
Keywords: Cobalt ferrite; Silver; Tollens method; Multicomponent nanoparticles.
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CFC-Cúbica de Face Centrada
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HRTEM- High-resolution Transmission Electron Microscopy
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INTRODUÇÃO
A aplicação de materiais em nanoescala e estruturas, usualmente na faixa de 1 a 100
nm é uma aréa da nanociência e nanotecnologia que tem crescido bastante. Nos últimos
anos, nanopartículas de prata têm sido bastante investigadas, devido as suas propriedades
antibactericidas. A prata coloidal, têm mostrado ser um agente antimicrobial bastante eﬁcaz.
As propriedades desses nanomateriais podem ser observadas em aplicações na aréa da saúde
como em resvestimento de cateteres [1], ﬁltros antibactericidas de água [2], atividades contra
a inibição de crescimento de células infectadas com HIV-1 [3] e contra bactérias Gram-positiva
e Gram-Negativa [4].
Recentemente, nanopartículas de prata com diâmetros de 25, 35, 44 e 50 nm prepara-
das usando quatro tipos diferentes de açúcares redutores; maltose, lactose, glicose e galac-
tose, respectivamente, foram testadas contra bactérias. O resultado foi que nanopartículas
(Nps) sintetizadas usando dissacarídeos mostraram atividade antibactericida maior do que
as usando monossacarídeos. Não foram observadas atividades antimicrobiais em soluções
que não continham nitrato de prata. Já em soluções precursoras sem adição de sacarídeos
redutores notou-se alta altividade antibactericida [4].
Pesquisas demonstraram que nanopartículas de prata com distribuição de tamanho de 5
a 20 nm impediram a replicação de HIV-1 em células infectadas. Foi observado que quanto
maior era a concentração de íons de prata maior era a inibição de replicação do vírus chegando
a taxa de inibição de 98%. Por outro lado, nanopartículas de ouro de 10 nm, que foram
testadas demonstraram baixa atividade anti-HIV-1 [3].
Uma outra aplicação bastante interessante é a funcionalização de cateteres de plásticos
com nanopartículas de prata por meio de deposição à baixa temperatura. Atividades anti-
bactericidas desses cateteres foram estudadas in vitro por um período de 24, 48 e 72h à 35°C
contra bactérias responsavéis por infecções causadas pela contaminação desses materiais. Os
resultados foram que esses cateteres inibiram tanto o crescimento celular desses microorga-
nismos como evitaram a formação de bioﬁlmes dos mesmos. Devido a demonstração das
suas propriedades antibactericidas, esses cateteres podem ser usados para diminuir o risco de
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contaminação em pacientes que o usam permanentemente [1].
Figura 1: Sonda nasogástrica para drenagem gástrica e introdução de solução e medicação
no estômago. As sondas descartáveis são compostas de tubo de PVC atóxico ﬂexível.
Outra aplicação desses materiais é no tratamento de água. Filtros de cerâmicas impreg-
nados com prata em diferentes quantidades e maneiras (pintura e imersão) foram fabricados
em laboratórios. O resultado foi que removeram a maior parte das bactérias aplicadas. As
quantidades de prata usadas foram mais importantes para remover as bácterias do que o
método de aplicação [2].
Contudo, o uso de nanocristais de prata e produtos que contém prata como drogas e
desinfetantes de água, tem grandes riscos para a saúde humana. A exposição excessiva da
pele à prata ou algum de seus compostos, pode causar Argiria [5]. Para que esses materiais
possam ser agentes antibactericidas em líquidos, é necessário que depois que eles matassem
as bácterias fossem retirados da solução. Mas como essas partículas são muito pequenas, é
difícil eliminá-las por ﬁltração ou centrifugação. Devido à essa diﬁculdade torna-se necessário
e desejável uma matriz que as suporte, tendo suas posições controladas como exemplo, por
um campo magnético. Em consequência disso, nanopartículas magnéticas têm sido escolhidas
para formarem uma estrutura do tipo core-shell, devido a facilidade de serem controladas por
campo magnético externo, e uma vez recobertas com prata poderiam ser facilmente separadas
da solução.
Estudos recentes, elaboraram nanopartículas de CoFe2O4 recobertas com prata. Os resul-
tados de microscopia eletrônica de transmissão (MET) mostraram um aumento do tamanho
das partículas magnéticas com a cobertura de prata. Medidas magnéticas das nanopartícu-
las de CoFe2O4 e CoFe2O4@Ag a baixa temperatura com um campo de 10 kOe, resultaram
em magnetização de saturação (Ms) diferentes, sendo que para CoFe2O4 foi de 50.5 para
emu/ g−1 e 30.44 emu/g−1 para CoFe2O4@Ag. Atribui-se essa diminuição da magnetização
de saturação ao fato de haver um shell na superfície das partículas de CoFe2O4. Posterio-
mente, partículas de CoFe2O4, Ag e CoFe2O4@Ag foram testadas contra quatro bactérias;
Escherichia coli (E. coli), Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa), Staphylococcus aureus
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(S.aureus) e Bacillus subtilis (B. subtilis). O resultado foi que as atividades antibactericidas
dos nanocompósitos CoFe2O4@Ag foram maiores do que para nanopartículas de prata. Já
as partículas de CoFe2O4 não tiveram nenhuma ação contra as bácterias [6].
Além da ferrita de cobalto, a magnetita têm sido frequentemente usada como core mag-
nético. Nanopartículas de Fe3O4 foram recobertas com prata. Posteriormente, esses nano-
compósitos foram colocados dentro de um tubo que continha a bactéria Escherichia coli (E.
coli). Depois o tubo foi colocado em um campo magnético, onde essas partículas foram sepa-
radas do sobrenadante por força magnética . Também foram feitos testes contra as bactérias
Bacillus subtilis (B. subtilis) e Staphylococcus epidermis (S. epidermis), que resultaram em
alta capacidade bactericida das nanopartículas de Fe3O4@Ag [7].
Diante de tantas possibilidades de aplicações desses nanomateriais antibactericidas, esse
trabalho tem como objetivo a síntese de nanocompósitos à base de CoFe2O4/Ag, visando
aplicações biológicas.
Para alcançarmos nosso objetivo, usaremos o método de Tollens para fabricar esse ma-
teriais. Esse método consiste em se reduzir o complexo diaminprata [Ag(NH3)2]+ à prata
metálica por um açúcar.
Para uma melhor compreensão do trabalho ele está dividido em 7 secções:
 Secção 1 - Nessa secção falaremos sobre o tipo de estrutura das ferritas e suas proprie-
dades magnéticas.
 Secção 2 - Esta secção apresenta um resumo sobre o tipo de estrutura da prata coloidal
e sua propriedades.
 Secção 3 - Técnicas que foram usadas para caracterização estrutural, morfológica e
química dos materiais e as informações que cada uma delas fornecerá sobre o material
estudado.
 Secção 4 - Abordagem teórica- ilustrativa do método de coprecipitação hidrotérmica
e fabricação das nanopartículas magnéticas de CoFe2O4. No ﬁnal da secção, temos os
resultados das caracterização estrutural e morfológica dessas partículas.
 Secção 5 - Nessa secção descrevemos alguns métodos utilizados na literatura para se
obter à prata coloidal e a fabricação de nanopartículas de prata pela reação de Tollens.
 Secção 6 - Protocolos utilizados na síntese dos nanocompósitos de CoFe2O4/Ag e re-
sultados das medidas de análise estrutural, morfológica e química.
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 Secção 7 - Traz um resumo e discussão dos resultados. E também perspectivas futuras
quanto ao aprimoramento de certos parâmetros necessários para controlar o tamanho
dessas nanoestruturas.
1 Nanopartículas de ferrita de cobalto
1.1 Estrutura cristalina do tipo espinélio
As nanopartículas magnéticas em pó sintetizadas nesse trabalho são ferritas. A formula
geral das ferritas é MFe2O4, onde M é uma metal divalente, geralmente do grupo do ferro
(Fe+2, Co+2, Ni+2, Cu+2, Zn+2 e Mn+2). Trata-se de um arranjo composto por um empa-
cotamento cúbico compacto de 32 átomos de oxigênio, formando 64 interstícios de simetria
tetraédrica (sítio A) e 32 interstícios de simetria octaédrica (sítio B). Os cátions metálicos
ocupam parcialmente os interstícios, onde somente 1/8 dos sítios tetraédricos e 1/2 dos sítios
octaédricos são preenchidos [8].
Os espinélios são classiﬁcados de acordo com a distribuição dos cátions nos interstícios,
podendo ser de estrutura normal, inversa ou mista. Uma vez que a fórmula química é
insuﬁciente para representar a relação entre os constituintes de um espinélio, a representação
cristalográﬁca é mais adequada, pois indica os componentes do espinélio bem como a ocupação














onde x é o paramêtro de ocupação dos íons metálicos.
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Figura 2: Estrutura cristalina do tipo espinélio com intertícios de simetria octaédrica e
tetraédrica.
Quando existem somente íons divalentes M
+2
nos sítios tetraédricos e íons Fe3+ nos
sítios octaédricos (x=0), o espinélio é chamado de normal ou direto e sua fórmula pode ser
representada por (M2+)A (Fe23+)BO4. No Caso dos íons Fe3+ ocuparem os sítios A bem
como metade dos sítios B e os íons divalentes a outra metade dos sítios B ( x=1), classiﬁcado
como inverso, podendo ser representado por (Fe3+)A(Fe3+M2+)BO2−4 . No espinélio misto
observa-se uma ocupação intermediária entre os intertícios tetraédricos e octaédricos (0 < x
> 1) [9].
1.2 O magnetismo das ferritas
As propriedades magnéticas das ferritas dependem dos spins eletrônicos dos cátions e suas
interações. Dentro de um sólido metálico as interações de troca dentro de sítios adjacentes
induzem alinhamento paralelo ou anti-paralelo dos spins eletrônicos. Nas ferritas, por outro
lado, os cátions não estão em contato direto, pois têm sempre um átomo de oxigênio como
vizinho mais próximo. Assim, as interações de troca dentro desses materiais só são possíveis
por meio dos elétrons do oxigênio e são chamadas de interações de super-troca [10].
Como visto na secção anterior, na estrututura espinélio, os íons metálicos dos sítios A e
B ocupam os nós de duas subredes. As interações de super-troca intra-subrede AA e BB são
bem menos intensas que as interações de super-troca AB de tal maneira que estas governam
as propriedades magnéticas. Ainda estas favorecem favorecem o alinhamento antiparalelo
dos spins levando a uma ordem antiferromagnética. Entretanto, devido à diferença entre o
número de sítios A e B, o comportamento é ferrimagnético [10]. O caso da ferrita de zinco
permite entender melhor a origem das propriedades magnéticas. Esta ferrita cristaliza na
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estrutura espinélio normal. Portanto os cátions de zinco estão localizados nos sítios A e os
cátions de ferro preenchem os sítios B. O íon de Zn2+ é diamagnético já que a sua camada
eletrônica 5d é completa. Nessa conﬁguração, não existe interações de super-troca AB e a
magnetização da ferrita de zinco é nula. Entretanto, as nanopartículas de ferrita de zinco
apresentam magnetização não-nula devido a efeitos de redistribuição catiônica [8]. Esse tipo
de distribuição catiônica fora do equilibrio é frequentemente observado em nanopartículas de
ferritas.
1.3 Propriedades da ferrita de cobalto
A ferrita de cobalto (CoFe2O4) apresenta na sua forma bulk uma estrutura cristalina
do tipo espinélio inverso, de fórmula cristalográﬁca (Fe3+)A (Co
2+Fe3+)B O
−2
4 [11], na qual
os íons de ferro estão igualmente distribuidos em sítios A e B, os íons de cobalto estando
localizados somente nos sitios B. Possui moderada magnetização de saturação (Ms), alta
temperatura de Curie Tc e alta constante de anisotropia magnetocristalina (K), esta última
sendo superior de duas ordem de grandezas a ferrita de manganês [12]. A tabela 1 reune as
caracteristicas da ferrita de cobalto comparadas com as propriedades da ferrita de manganês
e da magnetita.
Ferrita K - (104J/m3) Ms(0K) - emu/cm3 Ms(20°C) - emu/cm3 Tc °C
MnFe2O4 0.3 560 400 300
CoFe2O4 20 475 425 520
Fe3O4 1.1 510 480 585
Tabela 1: Constantes de anisotropia, magnetização de saturação e temperatura de Curie de
algumas ferritas.
Como todas as ferritas, a magnetizacão de saturação da ferrita de cobalto é máxima
para a temperatura de 0 K e vale 475 emu/cm3. Esta diminui gradualmente com o aumento
da temperatura em razão das excitações térmicas dos modos de magnons e vale a temperatura
ambiente (20°C) 425 emu/cm3. Na temperatura de Curie (Tc), a magnetizacão de saturação
cai abruptamente para zero por efeito de desordem térmica. É a transição de fase magnética
FERRI/PARA onde o material passa a apresentar um comportamento paramagnético acima
de Tc que para a ferrita de cobalto é 793 °C.
Outra propriedade signiﬁcativa da ferrita de cobalto é sua anisotropia magnetocristalina
cuja a constante é bem maior quando comparada com outras ferritas. Portanto é um material
magneticamente duro ou seja, apresenta grande resistência à magnetização e desmagnetiza-
ção, enquanto todas as outras ferritas são magneticamente macias. Isso signiﬁca que a ferrita
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de cobalto possui alta coercitividade e elevada remanência, bem como baixa permeabilidade
inicial e grandes perdas de energia por histerese.
2 Prata Coloidal
2.1 Estrutura cristalina da prata
Do mesmo modo que a ferritas, a prata se cristaliza em redes cúbicas de faces centradas.
Esse tipo de estrutura é caracterizada por um arranjo cúbico com 8 átomos nos vértices e mais
um em cada face do cubo (ver ﬁgura 3). Possui 4 átomos inteiros na célula únitária, onde
1/8 de átomos se encontra nos vértices e 1/2 nas faces. Apresenta fator de empacotamento
de 0.74 e o número de vizinhos de um átomo na rede são 12 .
Figura 3: Célula únitária com estrutura cúbica de face centrada.






Tabela 2: Alguns elementos que possuem estrutura cúbica de face centrada e seus paramêtros
de rede a.
2.2 Nanopartículas de prata-aspectos gerais
Coloídes de prata são amplamente utilizados como foto-catalisadores [14], catalisadores
[15], antibactericidas [16], biosensores [17], bioimagem [18] e espectroscopia Raman ampliﬁ-
cada por superfície (SERS) [19].
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Os agentes de passivação de superfície, incluindo moléculas surfactantes e polímeros,
são necessários para evitar a agregação das nanopartículas. Polietileno glicol (PEG) tem
sido amplamente utilizado como um agente de passivação eﬁcaz na fabricação de NPs de Ag.
Recentes relatórios revelaram que o PEG 200 foi eﬁcaz para o controle do tamanho e da forma
de nanopartículas de Ag [20]. A modiﬁcação da superfície destas nanopartículas coloidais
é muito importante para facilitar a sua aplicação na biotecnologia e em nanocompósitos.
Além de PEG outros polímeros são utilizados como Polivinil Álcool (PVA) [21], Polivinil
Pirrolidona (PVP) [22].
3 Técnicas de Caracterização
Neste secção falaremos brevemente sobre cada uma das técnicas de caracterização utiliza-
das nesse trabalho. Para análise estrutural foi usada a técnica de Difração de raios x (DRX),
que permitiu identiﬁcar a estrutura cristalina por meio de padrões de difração. Para a carac-
terização morfológica foi utilizada a técnica de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)
com Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), onde possível observar a morfologia das
nanoestruturas multicomponentes e a composição química das mesmas em um determinada
região.
3.1 Difração de raios X (DRX)
É uma técnica não destrutiva, utilizada para se investigar e determinar a estrutura de
materiais cristalinos. Através dessa técnica pode se identiﬁcar as fases cristalinas de um
material, por meio de informações como paramêtro de rede (a), distância interplanar (dhkl)
e etc. Ainda é possível determinar o tamanho de nanocristais [23].
3.1.1 Análise estrutural de estruturas cúbicas
Ao incidir raios x em uma amostra ocorre o espalhamento elástico, onde a onda espalhada
mantém a mesma fase e energia da onda incidente. Nesse tipo de espalhamento, os ondas
sofrem interferência construtiva. Essas interferências ocorrem entre os raios reﬂetidos pelos
planos reticulares da estrutura cristalina. Isso porque o comprimento de onda do feixe de
raios X é da ordem da distância interplanar [24].
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Figura 4: Difração de raios x em materiais cristalinos.
Como vemos na ﬁgura 4, duas ondas coerentes atingem os planos cristalinos e são espa-
lhadas com o mesmo ângulo de incidência. A onda 2' percorre um caminho ótico maior que a
onda 1', para que haja interferência construtiva entre essas ondas espalhadas e elas cheguem
em uma mesma fase, é preciso que a diferença de caminhos óticos (ABC) entre elas, seja o
múltiplo inteiro do comprimento de onda incidente [24]. É a lei de Bragg, que se escreve:
nλ = 2dhklsinθ, (2)
onde θ é o ângulo de difração, λ é o comprimento de onda incidente, dhkl é a distância
interplanar e n é um número inteiro.
A representação da orientação das famílias de planos cristalinos utiliza os indices de
Miller (h, k, l), que são números inteiros. Em uma estrutura cúbica, o primeiro plano após
a origem de uma familia {h k l} intercepeta o eixo x em a/h, o eixo y em a/k e o eixo z
em a/l. Em um experimento de difração de pó, o feixe é monocromático e a intensidade do
feixe difratado é medido em função do ângulo de difração (2θ), o que permite determinar a
distância interplanar dhkl pela lei de Bragg (equação 2). Conhecendo os valores desses índices
pode-se calcular o comprimento da aresta do cubo, chamado parâmetro de rede a. No caso




h2 + k2 + l2
. (3)
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3.1.2 Determinação do tamanho dos nanocristais
A difração de raios x por um cristal de tamanho ﬁnito, no qual o número de planos
reﬂetores (planos reticulares) é limitado, provoca o alargamento do feixe difratado. São
as condições de interferências construtitivas e destrutivas criadas por esse número ﬁnito de
planos cristalinos que permitem relacionar o tamanho médio das nanopartículas (dRX) com





onde β é a largura do feixe difratado, K é uma constante adimensional que depende da
forma das partículas. Essa constante vale aproximadamente 0,9 no caso de partículas esféri-
cas. A largura βexp do feixe difratado inclui a largura instrumental (intrínseca)βinst do equi-
pamento utilizado, que deve ser descontada ao aplicar a equação 4, βcristal =
√
β2exp − β2inst,
para determinar o tamanho do nanocristal.
As medidas de difração de raios x de pó foram realizadas na Central Analítica do Instituto
de Química da Universidade de Brasília (IQ/UnB), a temperatura ambiente, utilizando um
difratômetro Bruker, modelo D8-FOCUS, equipado com uma fonte de radiação de Cu −
Kα(1, 5418A˚). Os difratogramas foram coletados através do método passo a passo, em um
intervalo de 2θ entre 20° e 80°, com incremento de 0.05° e velocidade de 0,1°/min. As larguras
a meia altura (β) e os ângulo de difração (θ) foram obtidos utilizando o software PEAKFIT
4.12.
3.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS/EDX)
A espectroscopia de energia dispersiva é uma técnica para analisar a composição química
de materiais sólidos. Quando um feixe de elétrons de alta energia incide em uma amostra,
interage com os elétrons das camadas internas dos atómos, fazendo com eles ﬁquem excitados
e sejam ejetados. No lugar desses elétrons surgirá uma vacância na estrutura eletrônica desses
atómos, que será preenchida por elétrons de camadas mais externas. O decaimento do foto-
élétron para um nível de energia mais baixo é acompanhado por uma emissão de raios x
característicos [27]. Cada elemento emitirá um conjunto de energias características, que
dará informações qualitativas e quantitativas sobre o material. É uma técnica muito útil no
controle da qualidade de produtos ou processos industriais.
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Figura 5: Processo de emissão de raios x característicos.
Outra forma de se produzir raios x característícos é pelo bombearmento de um feixe
raios x incidindo na amostra, que promove transições eletrônicas entre níveis internos. Nesse
caso, fala-se de Espectroscopia de raios x por dispersão em energia (EDX). Tanto em EDS
como EDX pode-se fazer uma caracterização química do material. Basicamente a diferença
é que em EDS se usa feixe de elétrons com altas energias e em EDX uma fonte de raios
x, ambos induzindo transições eletrônicas com emissão radiativa [28]. Com estas técnica
pode-se caracterizar materiais com números atômicos maiores que 10.
3.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)
É uma técnica que permite a observação da morfologia, distribuição de tamanhos e outras
propriedades características do material. Se a miscroscopia for de alta resolução pode-se
calcular a distância entre os planos cristalinos, o que permite identiﬁcar os mesmos.
Um feixe de elétrons de alta energia é produzido e acelerado por um canhão. Na interação
desse feixe com a amostra, vários sinais serão emitidos. Dentre esses sinais, dois são essen-
ciais para a formação da imagem, o feixe direto e o difratado (ver ﬁgura 6) [27]. As lentes
do microscópio capturam esses feixes e os combinam para conseguir uma imagem nítida e
ampliada.
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Figura 6: Feixes usados no processo de formação da imagem na microscopia elêtronica de
transmissão.
Para obtenção das micrograﬁas, as amostras foram preparadas antes de serem levadas
ao microscópio. Inicialmente uma pequena quantidade de partículas foram dispersas em água
ultrapura e levadas à um ultra-som por 3h com o intuito de obter uma boa dispersão. Em
seguida, foram colocadas sobre grades de cobre e secadas à temperatura ambiente por 24 h.
Figura 7: Microscópio Eletrônico de Transmissão equipado com EDS da UFG.
As medidas foram feitas com um microscopio eletrônico de transmissão da marca JEOL,
modelo JEM-2100 equipado com EDS, no Laboratório Multiusuário de Microscopia de Alta
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Resolução da Universidade Federal de Goiás. Esse equipamento combina MET e EDS para
análise morfológica e química simultaneamente.
4 Síntese de nanopartículas de CoFe2O4
4.1 Métodos de produção de nanopartículas
Em geral, existem dois métodos usados na fabricação de materiais nanoestruturados.
Estes métodos são conhecidos como Top-down e Bottom-up e são ilustrados na ﬁgura 8.
Figura 8: Ilustração dos métodos Top-down e Bottom-up. Fonte: [29].
Nos métodos tipo Top-Down1 já se tem um material preparado, em uma escala mi-
crométrica ou até mesmo nanométrica, e por meio de processos de abrasão ou moagem,
prepara-se o material com tamanho reduzido. Uma vantagem desse método é que pode-se
trabalhar em grande escala, da ordem de quilogramas. Por outro lado, uma das desvantagens
é a diﬁculdade em se obter um controle das características do material ﬁnal [29].
Os métodos Bottom-up2 são o caminho inverso. Nestes, as moléculas das soluções
precursoras, são submetidas a um processo de nucleação e crescimento, com o objetivo de
formar a partícula. Uma diferença desse método para o Top-Down é que a quantidade de
material produzida é bem menor. Por outro lado, esse método oferece a possibilidade de
maior controle quanto à formação da fase cristalina, forma e tamanho da partícula [29].
4.2 Co-precipitação hidrotérmica- Aspectos gerais
No caso das ferritas, um dos métodos Bottom-up mais utilizado é o de co-precipitação
química. É um método bastante prático e barato. A co-precipitação é um processo no qual
os compostos normalmente solúveis são removidos da solução por um precipitado [30]. Na
ﬁgura 9, podemos ver um esquema geral do método co-precipitação.
1de cima para baixo
2de baixo para cima
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Figura 9: Esquema do método de co-precipitação .
Primeiramente as soluções precursoras são misturadas. Depois são submetidas a um
tratamento térmico para que ocorra a nucleação e o crescimento da partículas. Depois da
precipitação, o sólido é separado.





onde Q é a concentração do soluto e S a solubilidade no equilíbrio. Assim quando Q−S/S
é grande o precipitado tende a ser coloidal. Por outro lado se Q − S/S é pequeno é mais
provavél que se forme um sólido cristalino [30].
O modo como se mistura as soluções e a velocidade de adição dos reagentes inﬂuenciam
no tamanho das partículas e em sua polidispersividade. Nanopartículas de CoFe2O4 foram
sintetizadas pela mistura de Co-Fe em NaOH com diferentes velocidades de adição (lento,
normal e rápido) e por mistura da soda (rápido) em uma solução de Co-Fe. O diâmetro das
partículas para amostra que se adicionou à base rapidamente na mistura de Co-Fe foi menor
do que para aquela feita pelo processo inverso com mesma velocidade de adição [31].
O volume ﬁnal da solução (mistura dos reagentes + base) também inﬂui no tamanho
da partícula. Uma mistura com um mesmo volume e composição de íons(Fe-Mn) foram
adicionado a diferentes volumes de base, tendo um volume ﬁnal (Fe-Mn + base) diferente. Os
resultados de DRX mostraram partículas com tamanhos diferentes, indicando que o tamanho
variou a medida que o volume mudou [31].
4.3 Controle do tamanho das nanopartículas magnéticas
Após a formação do núcleo as moléculas e os átomos continuam a se agregar fazendo
com que ocorra o crescimento das nanopartículas. Esses dois processos dependem de vários
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fatores como velocidade de adição dos reagentes, supersaturação relativa3, temperatura, pH
e volume ﬁnal da solução [32]. Na ﬁgura 10 temos um esquema simpliﬁcado da importância
do pH na formação e no tamanho da partícula. A medida que o pH da síntese do meio é
aumentado, os aqua-íons de metal depois de vários estágios de desprotonação, são submetidos
a polimerização e condensação (simultânea nucleação e crescimento de cristais) resultando
num precipitado de dimensão coloidal [33].
Figura 10: Esquema ilustrativo da inﬂuência da concentração de OH− no diâmetro das
partículas. Fonte: [33].
4.4 Produção de nanopartículas de CoFe2O4 de tamanhos médios
variados
Neste trabalho foram elaboradas nanopartículas de ferrita de cobalto utilizando duas bases
precipitantes diferentes: metilamina (CH3NH2) e hidróxido de sódio(NaOH). Como já foi
visto a natureza da base alcalina tem inﬂuência sobre o tamanho da partícula. A utilização de
uma base fraca e outra mais forte tem como objetivo a obtenção de partículas com diâmetros
médios diferentes.
Base Precipitante-CH3NH2
As soluções de cloreto de ferro III, nitrato de cobalto (Co(NO3)2) e ácido clorídrico(HCl)
foram acrescentadas em 160 ml de H2O. Depois essa mistura foi aquecida até entrar em
3Uma solução supersaturada é uma solução instável que contém uma concentração do soluto mais elevada
que uma solução saturada
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ebulição, onde adicionou-se metilamina (CH3NH2) sob forte velocidade de agitação. Esse
precitado continuou sob aquecimento por 30 minutos. Depois ele foi separado do sobrenadante
por um imã e quando esfriou-se foi lavado várias vezes. E por ﬁm, foi secado em uma estufa.
Base Precipitante-NaOH
Nanopartículas de ferrita de cobalto (CoFe2O4) foram sintetizadas usando o método sim-
ples de co-precipitação de acordo com [32]. As soluções aquosas de Cloreto de ferro III e
nitrato de cobalto (Co(NO3)2) foram misturadas na proporção de 2:1. Após agitação, a so-
lução de metais foi precipitada em uma base alcalina (NaOH) à quente por 30 minutos. O
precipitado sólido obtido foi de nanopartículas de ferrita de cobalto (CoFe2O4) que foram
separadas do sobrenadante usando um imã.





aq ⇒ CoFe2O4(s) + 4H2O(l) (6)
Figura 11: Esquema da síntese de nanopartículas de CoFe2O4.
Nesse trabalho foram utilizadas três amostras de CoFe2O4, uma feita à base de metilamina






Tabela 3: Bases precipitantes usadas na síntese das nanopartículas de CoFe2O4.
4.5 Estrutura cristalina, tamanhos e morfologia dos nanocristais
sintetizados
4.5.1 Difração de raios x
Na ﬁgura 12 podemos observar os difratogramas obtidos para as amostras FC1, FC2 e FC3.
Os picos de difração das reﬂexões de Bragg [220], [311], [222], [400], [422], [511], [440], [533]
correspondem ao padrão da estrutura de CoFe2O4(JCPDS-221086). Essas reﬂexões mostram
a formação de uma única fase cristalina, com estrutura cúbica do tipo espinélio e grupo
espacial Fd3m. A identiﬁcação da fase cristalina foi feita usando o programa DIFFRAC.EVA.
Os ajustes dos picos foram feitos usando a função pseudo-voight no software PEAKFIT 4.12.
Os valores dos paramêtros de rede obtidos para FC1, FC2 e FC3 são reunidos na tabela 4.
Estes foram obtidos pela média efetuada utilizando os 5 picos mais intensos e estão de bom
acordo com o valor padrão da tabela JCPDS-221086, que é de 0.839 nm.
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Figura 12: Padrão de difração de raios x das nanopartículas de CoFe2O4. Os dados ex-
perimentais e o curva do ajuste teórico são representados pelos pontos pretos e as linhas
tracejadas em vermelho, respectivamente.
Como pode ser visto na ﬁgura, os picos de difração para as ferritas são alargados. Esse
alargamento está relacionado com o tamanho das partículas, que é inversamente proporcional
à largura a meia altura dos picos de difração. Para estimar o diamêtro médio das nanopar-
tículas de ferrita de cobalto, utilizou-se à largura à meia altura do pico de maior intensidade
[311]. A relação utilizada para fazer esse cálculo é descrita pela equação 4, onde a largura
intrínseca foi determinada a partir do difratograma de um padrão de silício. Na tabela 4,
podemos ver os diamêtros obtidos para as amostras FC1, FC2 e FC3.




Tabela 4: Diâmetros médios e parâmetros de rede a das nanopartículas de ferrita de cobalto.
4.5.2 Medidas de Microscopia Eletrônica de transmissão (MET)
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Na ﬁgura 13 apresentamos uma micrograﬁa das nanopartículas de CoFe2O4(FC3). Essa
imagem foi obtida da amostra na forma de pó e por isso observamos que a distribuição
das nanopartículas não é uniforme e que elas se encontram muito aglomeradas. Entretanto
é possível medir vários tamanhos de partículas isoladas. Com a ajuda do software image-
J, foi possível contar em torno 400 partículas. Em seguida, foi obtido um histograma da
distribuição de tamanho, que pode ser visto na ﬁgura 13-a. Para ajustar o histograma














onde D0 é o diâmetro caracteristico (ln D0= <ln D>) e σ é o grau de polidispersão
da distribuição de tamanhos. O diâmetro mais provavél para a distribuição é dado por
Dmp = D0 exp(−σ)2 e o diâmetro médio < D >= D0 exp(−σ2/2). O diâmetro caracteristico
e de raios x podem ser correlacionados por DRX = D0 exp(2, 5σ2) [9].
Desse ajuste obtemos o valor do diâmetro médio D0= 11,3 nm e uma polidispersão deσ =
0, 3. Isto fornece DrxCalc = 13, 3 nm.
Figura 13: (a) Histograma da distribuição de tamanho das nanopartículas de CoFe2O4(FC3).
A linha sólida (em vermelho) representa o ajuste da distribuição de tamanho usando uma
função log-normal. (b) Imagens de HRTEM de CoFe2O4(FC3).
Através das imagens de microscopia de alta resolução, observamos que em sua maioria, as
partículas são aproximadamente esféricas, contudo com a presença de algumas de morfologia
cúbica. Ainda, foi possível identiﬁcar os planos [220] e [111], associados com distâncias
interplanares de dhkl = 0.29 nm e dhkl = 0.48 nm, respectivamente (ver ﬁgura 14).
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Figura 14: Micrograﬁa de alta resolução das nanopartículas de ferrita de cobalto, mostrando
as distâncias interplanes 0.48 nm e 0.29 para os planos [111] e [220], respectivamente.
5 Métodos de obtenção de coloídes de prata
5.1 Estado da arte
Geralmente a redução química é o método mais frequentemente aplicado para síntese de
nanopartículas de prata [34], dispersões coloidais ou solventes orgânicos [35]. Comumente os
redutores mais usados são borohidreto de sódio[36], citrato de sódio [37] e ácido ascórbico
[38]. Através da redução de íons de (Ag+) em solução aquosa, obtém-se partículas de vários
nanômetros [39]. Estudos mostram que um agente redutor forte como borohidreto gera
nanopartículas menores, pouco polidispersas. Já com um redutor fraco como o citrato de
sódio têm-se nanopartículas muitos menores com um maior polidispersão [40].
Na literatura existem inúmeros métodos de síntese de nanopartículas de prata. Dentre
eles estão, os métodos de Irradiação [41], Polissacarídeos[42], Tollens [43], biológicos [44] e
outros. Esses, são conhecidos como métodos de sínteses verdes, que possuem vantagens sobre
os métodos tradicionais, pois reduz a utilização de metais tóxicos do processo de síntese [45].
No método que utiliza polissacarídeos, as nanopartículas de prata são preparadas usando
água como um agente benigno e polissacarídeos como surfactantes ou ambas funções [42].
Coloídes de prata podem ser sintetizadas por uma variada quantidades de métodos de
irradiação. Um deles é irradiação a laser de uma solução de sais de Ag e surfactantes podem
fabricar partículas com boas formas e distribuição de tamanhos. Quando não se usa um
agente redutor é necessário usar este método [41].
Uma outra outra forma bastante interessante de se obter esses coloídes de Ag é por méto-
dos biológicos. Extratos de bioorganismos podem atuar como agentes redutores e surfactantes
na síntese de nanopartículas de prata. Por exemplo, extratos de algas verdes unicelulares
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Chrorella vulgaris foram utilizados para sintetizar nanoplates de prata à temperatura ambi-
ente [46]. Outro método usado é o de Tollens, que foi utilizado neste trabalho para sintetizar
nanopartículas de prata e as nanoestruturas multicomponentes de CoFe2O4/Ag.
5.2 Método de Tollens
O metódo de Tollens foi utilizado para a síntese dos nanocompósitos de CoFe2O4/Ag.
Esse é um método usado na síntese de nanopartículas de prata, pois permite controlar o
tamanho desses coloídes [47]. Além disso, já foi muito utilizado na identiﬁcação de aldeídos e
cetonas. Se temos um composto que pode ser uma cetona ou aldeído e desejamos identiﬁcá-lo
podemos usar o reagente de Tollens. Se ele for oxidado ao reagir com o reativo de Tollens, é
um aldeído; caso contrário, é uma cetona [48].
Uma outra utilização desse metodo é na fabricação de espelhos de prata, como vemos na
ﬁgura 15 [48].
Figura 15: Prata metálica depositada na parede de um balão. Fonte: [48]
O reativo de Tollens [Ag(NH3)2]+ é formado a partir da mistura de íons de prata com
amônia [49], como podemos observar na ﬁgura 16.
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Figura 16: Síntese de nanopartículas de prata por redução do complexo diaminprata por um
aldeído.
Na reação de uma solução de íons de prata com íons da base alcalina (OH−), ocorre a
formação de óxido de prata,
2Ag+(aq) + 2OH−(aq)→ AgO(s) +H2O(l). (8)
Para a formação do óxido de prata (AgO), pode-se usar amônia ou hidróxido de sódio
(NaOH). Se a base escolhida for NaOH, para formarmos o reativo de Tollens é necessário
acrescentar amônia. Se usarmos amônia ao acrescentá-la em excesso, ocorrerá a formação do
complexo diaminprata [Ag(NH3)2]+, que é solúvel em água .
Ao acrescentarmos um aldeído nesta solução que contém o cátion diaminprata, o mesmo
age como agente redutor e reduz o íon [Ag(NH3)2]+ à prata metálica. Por sua vez, o aldeído
é oxidado a ácido carboxílico, como vemos na equação 9,
[Ag(NH3)2]
+(aq) +RCHO(aq)→ Ag(s) +RCOOH(aq). (9)
6 Nanoestruturas Multicomponentes de CoFe2O4/Ag
6.1 Produção de nanoestruturas multicomponentes e comportamento
macroscópico
Na ﬁgura 17, vemos um esquema da síntese das nanoestruturas multicomponentes de
CoFe2O4/Ag.
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Figura 17: Redução do complexo diaminprata [Ag(NH3)2]+ por glicose.
Como visto anteriormente, ao misturarmos amônia com uma solução de prata, ocorrerá
a formação de óxido de prata de cor marrom escuro. Ao se adicionar mais amônia, a solução
volta a ﬁcar incolor formando assim, o complexo diaminprata. Depois, nanopartículas de
CoFe2O4 em pó são misturadas com o complexo diaminprata e deixadas sob agitação por um
determinado tempo, para que haja a adsorção na superfície das partículas. Em seguida, a
solução é aquecida até entrar em ebulição. Por ﬁm, acrescenta-se a glicose que age reduzindo
o complexo à prata metálica.
Na tabela 5, temos as quantidades de ferro e prata utilizadas na fabricação dos nanocom-
pósitos à base de CoFe2O4/Ag.
Amostras Ag+(mol/l) CoFe2O4(ml) Volume ﬁnal(ml) CoFe2O4(mmol/l) Ag:CoFe2O4
MC1 0.05 20 130 7,7 6:1
MC2 0.1 25 163 7,7 12:1
MC3 0.05 5 112 2,23 20:1
MC4 0.3 10 63 8 40:1
MC5 0.3 0.2 53,2 2.66 110:1
Tabela 5: Quantidades de mols de prata e ferrita usadas na síntese.
Após a síntese dos nanomateriais à base de CoFe2O4/Ag, foram feitos testes para
veriﬁcar o comportamento magnético deles.
Primeiramente colocou-se um imã em um frasco que continha nanopartículas de prata sin-
tetizadas pelo método de Tollens, como vemos na ﬁgura 18. O resultado foi que as partículas
de prata não foram atraídas pelo imã. Esse comportamento ocorreu porque nanopartículas
de prata não possuem propriedades magnéticas.
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Figura 18: Nanopartículas de prata síntetizadas via método de Tollens.
O mesmo teste foi feito para as partículas feitas à de CoFe2O4/Ag. Diferentemente das
partículas de prata, esses compósitos foram atraídos pelo imã, como pode ser visto na ﬁgura
19. O comportamento magnético desses nanocompósitos demonstra que existe uma interação
entre as nanopartículas de ferrita de cobalto e a prata.
Figura 19: (a) Nanopartículas multicomponentes de CoFe2O4/Ag dispersas em água (b)
separação magnética das compósitos multicomponentes por um imã.
6.2 Caracterização das nanoestruturas multicomponentes de CoFe2O4/Ag
6.2.1 Análise estrutural
Os padrões de DRX para as amostras MC1, MC2, MC3, MC4 e MC5 foram medidos.
Como pode ser visto nas ﬁguras abaixo, existem dois grupos de picos de difração, que são
consistentes com o padrão para as estruturas pertencentes à ferrita de cobalto (CoFe2O4) e
a prata (Ag), respectivamente.
Podemos observar através dos difratogramas das amostras MC1, MC2 e MC3, MC4 e
MC5que a medida que a razão Ag/CoFe2O4 aumentou, as intensidades dos picos da ferrita
diminuiram, chegando quase a desaparecer. Esse comportamento indica que a intensidade
desses picos é proporcional a quantidade de Ag e CoFe2O4 utilizadas no processo de síntese.
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Figura 20: Padrão de difração de raios x das amostras MC1 a MC5. Os dados experimentais
e a curva do ajuste teórico são representados pelos pontos pretos e a linha em vermelho,
respectivamente.∗Picos de difração correspondente as nanopartículas de ferrita de cobalto.
Através da equação de Debye Scherrer foi determinado o tamanho do cristalito das na-
nopartículas de Ag, para as amostras MC1, MC2 e MC3, MC4 e MC5. Para esse cálculo,
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foi considerado à largura à meia altura do pico de maior intensidade da prata [111]. Os
valores dos diâmetros e do paramêtro de rede das nanopartículas de prata podem ser vistos
na tabela 6. A medida que razão de Ag/CoFe2O4 aumentou de 20:1 para 40:1 os diâmetros
das nanopartículas de prata aumentaram signiﬁcantemente. Ainda é possível observar que
as intensidades dos picos da prata também cresceram com o aumento dessa razão.
Amostra drx(CoFe2O4) nm drx(Ag) nm a-nm
MC1 12,52 14,8 0.407
MC2 12,52 18,49 0.408
MC3 12,52 18,5 0.409
MC4 8,1 24,95 0.407
MC5 8,1 24,45 0.409
Tabela 6: Diâmetros médios e paramêtros de rede das nanopartículas de prata pertencentes
aos compósitos multicomponentes.
6.2.2 Medidas de MET com EDS
Nesse trabalho foram feitas medidas de MET com EDS, o uso em conjunto dessas duas
técnicas, proporcionaram imagens nítidas e ao mesmo tempo a identiﬁcação imediata da
composição química do material em uma determinada região. As imagens de microscopia
da amostra MC2 revelaram a formação de nanoestruturas híbridas à base de CoFe2O4/Ag.
Na ﬁgura 21-a, temos duas regiões distintas destacadas com círculos e em 21-b têm-se essas
regiões ampliadas. O espectro de EDS para região 1 (ﬁgura 21-c), conﬁrmou a presença dos
elementos cobalto e ferro na proporção de 2:1. Para a região 2, têm-se a presença da prata
em grande porcentagem. É possível ver através das micrograﬁas que existem duas estruturas
diferentes que interagem fortemente entre si.
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Figura 21: (a) Micrograﬁa de duas regiões distintas da amostra MC2 (b) HRTEM das regiões
destacadas (c) Composição química local da região 1 (d) Composição química da região 2.
Na ﬁgura 22 podemos observar que para amostra MC5 também houve a formação de
nanoestruturas de CoFe2O4/Ag. Do mesmo modo que para MC2 vemos através das imagens
que existe uma interação entre as duas superfícies.
Figura 22: Micrograﬁas de alta resolução dos nanocompósitos de CoFe2O4/Ag da amostra
MC5.
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7 Conclusões e perspectivas futuras
A análise estrutural por meio de difração de raios x do pó demonstrou a formação de
uma única fase cristalina, com estrutura cúbica do tipo espinélio, para todas as ferritas
sintetizadas pelo método de co-precipitação química. Devido a variação do pH usando duas
bases precipitantes distintas: metilamina (CH3NH2) e hidróxido de sódio (NaOH), o diâmetro
das nanopartículas variaram entre 8.1 nm e 12.52 nm, respectivamente.
O padrão de DRX para as amostras feitas à base de CoFe2O4/Ag conﬁrmaram a presença
de estruturas cúbicas correspondentes à ferrita de cobalto e a prata. Foi observado através
dos difratogramas das amostras MC1, MC2, MC3, MC4 e MC5 que a medida que a razão
Ag/CoFe2O4 aumentou, as intensidades dos picos da ferrita diminuiram, chegando quase a
desaparecer. Esse comportamento indica que a intensidade desses picos está relacionada com
as quantidades de Ag e CoFe2O4 utilizadas no processo de elaboração desses coloídes. Através
da equação de Debye Scherrer foi determinado o tamanho do cristalito das nanopartículas de
Ag para as amostras multicomponentes. Para esse cálculo, foi considerado à largura à meia
altura do pico de maior intensidade da prata [111]. Foi possível observar que medida que
razão de Ag/CoFe2O4 aumentou de 20:1 para 40:1 os diâmetros das nanopartículas de prata
aumentaram signiﬁcantemente.
Depois do processo de síntese, os nanocompósitos de CoFe2O4/Ag foram colocados em
frascos, agitados e submetidos a um imã. O resultado foi que todo o pó que estava no líquido
foi arrastado para o imã. Isso indica que existe uma forte interação entre as nanopartículas
magnéticas e a prata.
Por meio das micrograﬁas das nanopartículas de CoFe2O4 feitas à base de hidróxido de
sódio (NaOH), obteve-se um diâmetro médio D0= 11,27 nm e uma polidispersão de σ = 0, 29.
As imagens de MET com EDS da amostra MC2, revelaram a formação de nanoestruturas
multicomponentes à base de CoFe2O4/Ag, conﬁrmando o comportamento macroscópico ob-
servado anteriormente na separação magnética. A medida de EDS na região 1, mostrou uma
proporção de 2:1 para as quantidades de Fe e Co. Já para a região 2, a quantiﬁcação química
mostrou a presença da prata em grande quantidade.
Na literatura, a diminuição da intensidade dos picos de difração das partículas magné-
ticas ou mesmo a ausência dos mesmos é interpretado como uma forte evidência de que a
nanopartícula foi parcialmente ou completamente recoberta. Essa conclusão nem sempre é
verdadeira, porque a intensidade desses picos também dependem da razão Ag/CoFe2O4.
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Perspectivas Futuras
O fato de não termos nanopartículas com uma estrutura core-shell e sim nanoestrutu-
ras híbridas não impede que esses materiais possam ser aplicados biologicamente. Pensando
nisso, para trabalhos futuros, pretendemos controlar o tamanho dessas nanopartículas de
prata, porque a sua ação antibactericida depende do seu diâmetro. Para controlar esse ta-
manho diminuiremos a concentração de amônia usada na formação do complexo diaminprata
e usaremos açúcares dissacarídeos como agentes redutores. Procuraremos melhorar também
os paramêtros de síntese das ferritas, para obter partículas mais esféricas e com polidispersi-
vidades menores.
A prata tem muita aﬁnidade com a função orgânica carbonila (C=O), gostaríamos de
cobrir as nanopartículas magnéticas com um polímero que tenha em sua estrutura essa função
e adsorver os íons de Ag+na superfície desse surfactante, e por ﬁm usar outros agentes
redutores como borohidreto de sódio e citrato de sódio.
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Apêndice
Figura 23: Tabela JCPDS para ferrita cobalto.
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Figura 24: Picos de difração para ferrita de cobalto.
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